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Hochfunktionelle, hochverzweigte Polyharnstoffe 



Die vorliegende Erfindung betrifft gezielt aufgebaute hochfiinktionelle hochverzweigte Po- 
lyharnstoffe auf Basis von Carbonaten und Polyaminen sowie ein Verfahren zu ihrer Her- 
5 stellung. 

Die erfindungsgemaBen hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstoffe konnen u.a. als 
Haftvermittler, Thixotropiermittel oder als Bausteine zur Herstellung von Lacken, Uberzu- 
gen, Klebstoffen, Dichtmassen, GieBelastomeren oder Schaumstoffen verwendet werden. 

10 

Polyharnstoffe werden ublicherweise durch Umsetzung von Isocyanaten mit Wasser oder 
von Isocyanaten mit Aminen erhalten. Die Reaktionen sind stark exotherm und es werden 
Produkte erhalten, die uneinheitlich sind und einen hohen Vernetzungsgrad aufweisen. Aus 
diesem Grund sind Polyharnstoffe in der Regel unloslich in bekannten organischen Losemit- 
15 teln. Siehe dazu auch Becker/Braun, Kunststoff-Handbuch Band 7, Polyurethane, Hanser- 
Verlag 1993. 

Definiert aufgebaute, Harnstoffgruppen enthaltende hochfiinktionelle Polymere sind be- 
kannt. 

20 

WO 98/52995 beschreibt dendrimere, hochverzweigte Polyurethanpolyole, die sich unter 
Verwendung von Isocyanaten mit einer primaren und einer tertiaren NCOGruppe und Di- 
alkanolaminen durch einen schalenformigen (generationsweisen) Aufbau herstellen lassen. 
Bei der Synthese entstehen Harnstoff-Urethane mit einem deutlichen Ubergewicht an Ur- 
25 ethangruppen im Molekul (Verhaltnis Harnstoffgruppen zu Urethangruppen 1 : 2). 

EP-A-1 026 185 beschreibt die Herstellung von hochverzweigten Polyurethanpolyolen, die 
ohne Anwendung von Schutzgruppentechniken durch gezielten Aufbau mittels AB 2 - und 
AB3-Strukturen unter Ausnutzung von intramolekularen Reaktivitatsunterschieden bei den 
30 Reaktionspartnern hergestellt werden. Die Reaktion wird durch Zugabe eines der beiden 
Reaktionspartner im Uberschuss abgebrochen. Auch hier werden Aminoalkohole eingesetzt, 
bei den verknupfenden Gruppen sind ebenfalls Urethangruppen dominierend (Verhaltnis 
Harnstoffgruppen zu Urethangruppen 1:2 oder 1:3). 
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DE-A-100 30 869 beschreibt die Herstellung von mehrfach funktionellen Polyisocyanat- 
Polyadditionsprodukten, wobei als Isocyanat-reaktive Komponenten Aminoalkohole wie 
auch Di- und Triamine als Harnstoffbildner genannt sind. Diese Amine werden jedoch in 
Verbindung mit Alkoholen eingesetzt, da die alleinige Umsetzung von Diisocyanat mit Di- 
5 oder Triamin allein wegen der Exothermie der Reaktion nur schwer beherrschbar ist. 

Hochfunktionelle hyperverzweigte Polyharnstoffe werden beschrieben von A. Kumar und 
E.W. Meijer, Chem. Commun. 1629 (1998) und von den gleichen Autoren in Polym. Prep. 
39, (2), 619 (1998). Die dort beschriebenen Produkte werden hergestellt aus 3,5- 
10 Diaminobenzoesaure (1), die in mehreren Reaktionsschritten in das Amin-blockierte Car- 
bonsaureazid (2) iiberfuhrt wird. AnschlieSend werden die Schutzgruppen abgespalten und 
wird unter Erhitzen aus dem 3,5-Diaminobenzoylazid unter Eliminierung von Stickstoff ein 
Polyharnstoff gebildet. Die Produkte werden in den genannten Publikationen als extrem 
schwerloslich beschrieben. 

15 




A. V. Ambade und A. Kumar, J. Polym. Sci. Part A, Polym. Chem. 39, 1295 - 1304 (2001) 
beschreiben hochfunktionelle hochverzweigte Polyharnstoffe, die analog aus 3,5- 
Diaminobenzoylazid bzw. aus 5-Aminoisophthaloylazid (3) hergestellt werden. 




NH 2 



(3) 
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Die erhaltenen Produkte werden von den Autoren ebenfalls als unloslich in alien gangigen 
Losemitteln beschrieben. 

Die Azid-Route ist aufgrund folgender Uberlegungen auch aus technischer Sicht unattrak- 
tiv: 

5 

- die mehrstufige Synthese unter Anwendung von Schutzgruppentechniken verursacht 
hohe Produktionskosten; 

- es lassen sich aufgrund der Azid-ReaktivitSt nur aromatische Harnstoff-Produkte her- 
10 stellen; 

der Umgang mit aromatischen Carbonsaureaziden bzw. aromatischen Aminen im gro- 
Ben MaBstab ist aus sicherheitstechnischen Griinden bedenklich. 

15 Hochfunktionelle hyperverzweigte aliphatische Polyhamstoffe lassen sich auch gemaB WO 
98/50453 Oder nach S. Rannard und N. Davis, Polym. Mat. Sci. Eng. 84, 2 (2001) herstel- 
len. Nach dem dort beschriebenen Verfahren werden Triamine mit drei primaren oder zwei 
primaren und einer sekundaren Aminfunktion, z.B. Trisaminoethylamin oder Dipropylentri- 
amin, mit Carbonyldiimidazol als Phosgen-analoge Verbindung umgesetzt. Es entstehen 

20 zunachst Imidazolide, die dann intermolekular zu den Polyhamstoffen weiterreagieren. Der 
Nachteil dieser Synthese ist zum einen der vergleichsweise hohen Preis fur Carbonyldiimi- 
dazol, zum anderen die Tatsache, dass die resultierenden Produkte immer terminale Imida- 
zolid-Gruppen enthalten, die labil sind und fiber einen Hydrolyseschritt in Harnstoffgruppen 
umgewandelt werden miissen. 

25 

Die US 2002/0161113 Al beschreibt die Herstellung hyperverzweigter Polyhamstoffe 
durch Umsetzung von Polyaminen mit Polyisocyanaten. Die Edukte werden bei einer Tem- 
peratur von -78°C zusammengegeben. Dieses Verfahren ist fur eine Herstellung der Pro- 
dukte im groBtechnischen MaBstab sehr aufwendig. 

30 

Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, aliphatische und aromatische hochfunktio- 
nelle hochverzweigte Polyhamstoffe bereitzustellen, deren Strukturen sich leicht an die Er- 
fordernisse der Anwendung anpassen lassen und die aufgrund ihres definierten Aufbaus 
vorteilhafte Eigenschaften, wie hohe Funktionalitat, hohe Reaktivitat und gute Loslichkeit 
35 aufweisen, sowie ein einfach durchzufiihrendes Verfahren zur Herstellung der hochfiihktio- 
nellen hochverzweigten Polyhamstoffe. 
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Gelost wird die Aufgabe durch ein Verfahren zur Herstellung von hochfunktionellen hoch- 
verzweigten Polyharnstoffen, bei dem ein oder mehrere Carbonate mit einem oder mehreren 
Aminen mit mindestens zwei primaren und/oder sekundaren Aminogruppen umgesetzt wer- 
den, wobei mindestens ein Amin mindestens drei primare und/oder sekundare Aminogrup- 
5 pen aufweist. 

Gegenstand der Erfindung sind auch die so hergestellten Polyharnstoffe selbst. 

Geeignete Carbonate sind aliphatische, aromatische oder gemischt aliphatisch-aromatische 
10 Carbonate, bevorzugt sind aliphatische Carbonate wie Dialkylcarbonate mit C1-C12- 
Alkylresten. Beispiele sind Ethylencarbonat, 1,2- oder 1,3-Propylencarbonat, Diphenylcar- 
bonat, Ditolylcarbonat, Dinaphthylcarbonat, Ethylphenylcarbonat, Dibenzylcarbonat, Dime- 
thylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Dibutylcarbonat, Diisobutylcarbonat, Di- 
pentylcarbonat, Dihexylcarbonat, Diheptylcarbonat, Dioctylcarbonat, Didecylcarbonat oder 
15 Didodecylcarbonat. Besonders bevorzugt eingesetzte Carbonate sind Dimethylcarbonat, 
Diethylcarbonat, Dibutylcarbonat und Diisobutylcarbonat. 

Carbonate konnen beispielsweise durch Reaktion der entsprechenden Alkohole oder Pheno- 
le mit Phosgen hergestellt werden. Weiterhin konnen sie durch oxidative Carbonylierung 
20 der entsprechenden Alkohole oder Phenole mit CO in Gegenwart von Edelmetallen, Sauer- 
stoff oder NO x hergestellt werden, Methoden zur Herstellung von Carbonaten sind bei- 
spielsweise in Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th Edition, 2000 Electro- 
nic Release, Verlag Wiley- VCH beschrieben. 

25 ErfindungsgemaB werden die Carbonate mit einem oder mehreren Aminen mit mindestens 
zwei primaren und/oder sekundaren Aminogruppen umgesetzt, wobei mindestens ein Amin 
mindesten drei primare und/oder sekundare Aminogruppen aufweist. Amine mit zwei pri- 
maren und/oder sekundaren Aminogruppen bewirken eine Kettenverlangerung innerhalb der 
Polyharnstoffe, wahrend Amine mit drei oder mehr primaren oder sekundaren Aminogrup- 

30 pen ursachlich fur die Verzweigungen in den erhaltenen hochfunktionellen, hochverzweig- 
ten Polyharnstoffen sind. 

Geeignete Amine mit zwei gegeniiber einer Carbonat- oder Carbamatgruppe reaktiven, 
primaren oder sekundaren Aminogruppen sind beispielsweise Ethylendiamin, N- 
35 Alkylethylendiamin, Propylendiamin, 2,2-Dimethyl-l,3-propylendiamin, N- 
Alkylpropylendiamin, Butylendiamin, N-Alkylbutylendiamin, Pentandiamin, Hexamethy- 
lendiamin, N-Alkylhexamethylendiamin, Heptandiamin, Octandiamin, Nonandiamin, De- 
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candiamin, Dodecandiamin, Hexadecandiamin, Toluylendiamin, Xylylendiamin, Diamino- 
diphenylmethan, Diaminodicyclohexylmethan, Phenylendiamin, Cyclohexylendiamin, 
Bis(aminomethyl)cyclohexan, Diaminodiphenylsulfon, Isophorondiamin, 2-Butyl-2-ethyl- 
1,5-pentamethylendiamin, 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethyl-l,6-hexamethylendiamin, 2- 
5 Aminopropylcyclohexylamin, 3(4)-Aminomethyl-l-methylcyclohexylamin, l,4-Diamino-4- 
methylpentan, Amin-terminierte Polyoxyalkylenpolyole (sogenannte Jeffamine) oder Amin- 
terminierte Polytetramethylenglykole. 

Bevorzugt weisen die Amine zwei primare Aminogruppen auf, wie zum Beispiel Ethylendi- 
10 amin, Propylendiamin, 2,2-Dimethyl-l,3-propandiamin, Butylendiamin, Pentandiamin, He- 
xamethylendiamin, Heptandiamin, Octandiamin, Nonandiamin, Decandiamin, Dodecandi- 
amin, Hexadecandiamin, Toluylendiamin, Xylylendiamin, Diaminodiphenylmethan, Diami- 
nodicyclohexylmethan, Phenylendiamin, Cyclohexylendiamin, Diaminodiphenylsulfon, 
Isophorondiamin, Bis(aminomethyl)cyclohexan, 2-Butyl-2-ethyl-l ,5-pentamethylendiamin, 
15 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethyl-l,6-hexamethylendiamin, 2- Aminopropylcyclohexylamin, 3(4)- 
Aminomethyl- 1 -methylcyclohexylamin, 1 ,4-Diamino-4-methylpentan, Amin-terminierte 
Polyoxyalkylenpolyole (sogenannte Jeffamine) oder Amin-terminierte Polytetramethy- 
lenglykole. 

20 Besonders bevorzugt sind Butylendiamin, Pentandiamin, Hexamethylendiamin, Toluylendi- 
amin, Xylylendiamin, Diaminodiphenylmethan, Diaminodicyclohexylmethan, Phenylendi- 
amin, Cyclohexylendiamin, Diaminodiphenylsulfon, Isophorondiamin, 
Bis(aminomethyl)cyclohexan, Amin-terminierte Polyoxyalkylenpolyole (sogenannte Jeff- 
amine) oder Amin-terminierte Polytetramethylenglykole. 

25 

Geeignete Amine mit drei oder mehr gegenuber einer Carbonat- oder Carbamatgruppe reak- 
tiven primaren und/oder sekundaren Aminogruppen sind beispielsweise 
Tris(aminoethyl)amin, Tris(aminopropyl)amin, Tris(aminohexyl)amin, Trisaminohexan, 4- 
Aminomethyl- 1 ,8-octamethylendiamin, Trisaminononan, Bis(aminoethyl)amin, 

30 Bis(aminopropyl)amin, Bis(aminobutyl)amin, Bis(aminopentyl)amin, 

Bis(aminohexyl)amin, N-(2-Aminoethyl)propandiamin, Melamin, oligomere Diamino- 
diphenylmethane, N,N'-Bis(3-aminopropyl)ethylendiamin, N,N'-Bis(3- 

aminopropyl)butandiamin, N,N,N ',N '-Tetra(3-aminopropyl)ethylendiamin, N ,N ,N 
Tetra(3-aminopropyl)butylendiamin, drei- oder hoherfunktionelle Amin-terminierte Polyo- 

35 xyalkylenpolyole (sogenannte Jeffamine), drei- oder hoherfunktionelle Polyethylenimine 
oder drei- oder hoherfunktionelle Polypropylenimine. 
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Bevorcugte Amine mit drei oder mehr reaktiven primaren und/oder sekundaren Ami- 
nogruppen sind Tris(aminoethyl)amin, Tris(aminopropyl)amin, Tris(aminohexyl)amin, Tri- 
saminohexan, 4- Aminomethyl- 1 ,8-octamethylendiamin, Trisaminononan, 

Bis(aminoethyl)amin, Bis(aminopropyl)amin, Bis(aminobutyl)amin, Bis(aminopentyl)amin, 
5 Bis(aminohexyl)amin, N-(2-Aminoethyl)propanchamin, Melamin oder drei- oder hoher- 
funktionelle Amin-terminierte Polyoxyalkylenpolyole (sogenannte Jeffamine). 

Besonders bevorzugt sind Amine mit drei oder mehr primaren Aminogruppen, wie 
Tris(aminoethyl)amin, Tris(aminopropyl)amin, Tris(aminohexyl)amin, Trisaminohexan, 4- 
10 Aminomethyl- 1 ,8-octamethylendiamin, Trisaminononan oder drei- oder hoherfunktionelle 
Amin-tertninierte Polyoxyalkylenpolyole (sogenannte Jeffamine). 

Selbstverstandlich konnen auch Gemische der genannten Amine eingesetzt werden. 

15 Im Allgemeinen werden sowoM Amine mit zwei primaren oder sekundaren Aminogruppen 
neben Aminen mit drei oder mehr primaren oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt. 
Derartige Amingemische lassen sich auch durch die mittlere Aminfunktionalitat charakteri- 
sieren, wobei nicht reaktive tertiare Aminogruppen auBer Betracht bleiben. So weist bei- 
spielsweise ein aquimolares Gemisch aus einem Diamin und einem Triamin eine mittlere 

20 Funktionalitat von 2,5 auf. Bevorzugt werden erfindungsgemaB solche Amingemische urn- 
gesetzt, bei denen die mittlere Aminfunktionalitat von 2,1 bis 10, insbesondere von 2,1 bis 5 
betragt. 

Die Reaktion des Carbonats mit dem Di- oder Polyamin zum erfindungsgemafien hochfunk- 
25 tionellen hochverzweigten Polyharnstoff erfolgt unter Eliminierung des in dem Carbonat 
gebundenen Alkohols oder Phenols. Reagiert ein Molekiil Carbonat mit zwei 
Aminogruppen, so werden zwei Molekiile Alkohol oder Phenol eliminiert und eine Ham- 
stoffgruppe gebildet. Reagiert ein Molekiil Carbonat mit nur einer Aminogruppe, so wird 
unter Eliminierung eines Molekiils Alkohol oder Phenol eine Carbamatgruppe gebildet. 

30 

Die Umsetzung des Carbonats oder der Carbonate mit dem Amin oder den Aminen kann in 
einem Losungsmittel erfolgen. Dabei konnen allgemein alle Losungsmittel eingesetzt wer- 
den, die gegeniiber den jeweiligen Edukten inert sind. Bevorzugt wird in organischen L6- 
sungsmitteln, wie Decan, Dodecan, Benzol, Toluol, Chlorbenzol, Dichlorbenzol, Xylol, 
35 Dimethylformamid, Dimethylacetamid oder Solventnaphtha gearbeitet. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Umset- 
zung in Substanz, also ohne inertes Losungsmittel durchgefuhrt. Der bei der Reaktion zwi- 
schen Amin und Carbonat bzw. Carbamat fireiwerdende Alkohol bzw. das freiwerdende 
Phenol konnen destillativ, gegebenenfalls bei vermindertem Druck, abgetrennt und so aus 
5 dem Reaktionsgleichgewicht entfernt werden. Dadurch wird auch die Umsetzung beschleu- 
nigt. 

Zur Beschleunigung der Reaktion zwischen Amin und Carbonat bzw. Carbamat konnen 
auch Katalysatoren oder Katalysatorgemische zugegeben werden. Geeignete Katalysatoren 

10 sind im allgemeinen Verbindungen, die die Carbamat- oder Harnstoffbildung katalysieren, 
zum Beispiel Alkali- oder Erdalkalihydroxide, Alkali- oder Erdalkalihydrogencarbonate, 
Alkali- oder Erdalkalicarbonate, tertiare Amine, Ammoniumverbindungen, Aluminium-, 
Zinn-, Zink-, Titan-, Zirkon- oder Wismut-organische Verbindungen. Beispielsweise kon- 
nen Lithium-, Natrium-, Kalium- oder Casiumhydroxid, Lithium-, Natrium-, Kalium- oder 

15 Casiumcarbonat, Diazabicyclooctan (DABCO), Diazabicyclononen (DBN), Diazabicyc- 
loundecen (DBU), Imidazole, wie Lnidazol, 1-Methylimidazol, 2-Methylimidazol, 1,2- 
Dimethylimidazol, Titantetrabutylat, Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat, Zinndioctoat, 
Zirkonacetylacetonat oder Gemische davon eingesetzt werden. 

20 Die Zugabe des Katalysators erfolgt im Allgemeinen in einer Menge von 50 bis 10000, be- 
vorzugt von 100 bis 5000 Gew. ppm, bezogen auf die Menge des eingesetzten Amins. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten hochfunktionellen hochverzweig- 
ten Polyharnstoffe sind nach der Umsetzung, also ohne weitere Modifikation, entweder mit 
25 Amino- oder mit Carbamatgruppen terminiert Sie losen sich gut in polaren Losemitteln, 
zum Beispiel in Wasser, Alkoholen, wie Methanol, Ethanol, Butanol, Alkohol/Wasser- 
Mischungen, Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, Ethylencarbonat 
oder Propylencarbonat. 

30 Unter einem hochfunktionellen Polyharnstoff im Sinne der Erfindung wird ein Produkt ver- 
standen, das Harnstoffgruppen sowie mindestens drei, bevorzugt mindestens sechs, insbe- 
sondere mindestens zehn funktionelle Gruppen aufweist. Die Anzahl der funktionellen 
Gruppen ist prinzipiell nach oben nicht beschrankt, jedoch konnen Produkte mit einer sehr 
hohen Anzahl von funktionellen Gruppen unerwunschte Eigenschaften, beispielsweise eine 

35 hohe Viskositat oder eine schlechte Loslichkeit, aufweisen. Die hochfunktionellen Poly- 
harnstoffe der vorliegenden Erfindung weisen im Allgemeinen nicht mehr als 200 funktio- 
nelle Gruppen, bevorzugt nicht mehr als 100 funktionelle Gruppen auf. Unter funktionellen 
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Gruppen sind hier primare, sekundare oder tertiare Aminogruppen oder Carbamatgruppen 
zu verstehen. Daneben kann der hochfunktionelle hochverzweigte Polyhamstoff weitere 
funktionelle Grappen aufweisen, die nicht am Aufbau des hochverzweigten Polymers teil- 
nehmen (siehe unten). Diese weiteren fiinktionellen Gruppen konnen durch Di- oder Polya- 
5 mine eingeftihrt werden, welche neben primaren und sekundaren Aminogruppen noch wei- 
tere funktionelle Gruppen aufweisen. 

Nachstehend wird der prinzipielle Aufbau der erfindungsgemaBen hochfunktionellen hoch- 
verzweigten Polyharnstoffe naher erlautert. 



Bei der Herstellung der hochfunktionellen Polyharnstoffe kann das Verhaltnis von Aminen 
mit mindestens zwei mit Carbonat- oder Carbamatgruppen reaktiven Aminogruppen zu dem 
Dicarbonat so eingestellt werden, dass das resultierende einfachste Kondensationsprodukt 
(im weiteren Kondensationsprodukt (A) genannt) im Mittel entweder eine Carbamatgruppe 

15 und mehr als eine mit der Carbamatgruppe reaktive Aminogruppe oder aber eine mit Car- 
bamatgruppen reaktive Aminogruppe und mehr als eine Carbamatgruppe enthalt. Als ein- 
fachste Struktur des Kondensationsproduktes (A) aus einem Dicarbonat und einem Di- oder 
Polyamin ergeben sich dabei die Anordnungen XY n oder X n Y, wobei n in der Regel eine 
Zahl zwischen 1 und 6, vorzugsweise zwischen 1 und 4, besonders bevorzugt zwischen 1 

20 und 3 darstellt. X bezeichnet eine Carbamatgruppe, Y eine mit dieser reaktive Aminogrup- 
pe. Die reaktive Gruppe, die dabei als einzelne Gruppe vorliegt, wird im weiteren Text als 
„fokale Gruppe" bezeichnet. 

Betragt beispielsweise bei der Herstellung des einfachsten Kondensationsproduktes (A) aus 
25 einem Carbonat und einem zweiwertigen Amin das Molverhaltnis 1:1, so resultiert im Mit- 
tel ein Molekul des Typs XY, veranschaulicht durch die allgemeine Formel 1. 



30 Dabei konnen R und R l beliebige aliphatische, aromatische oder araliphatische Reste sein. 



10 





(1) 



Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (A) aus einem Dicarbonat und einem drei- 
wertigen Amin bei einem Molverhaltnis von 1 : 1 resultiert im Mittel ein Molekul des Typs 
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XY 2 , veranschaulicht durch die allgemeine Formel 2. Fokale Gruppe ist hier eine Carba- 
matgruppe. 




Bei der Herstellung des Kondensationsproduktes (A) aus einem Carbonat und einem vier- 
wertigen Amin ebenfalls mit dem Molverhaltnis 1 : 1 resultiert im Mittel ein Molekul des 
Typs XY 3 , veranschaulicht durch die allgemeine Formel 3. Fokale Gruppe ist hier ebenfalls 
1 0 eine Carbamatgruppe. 



O H 2 N NH 2 ?\ NH 2 

II ^ 2 \ / ROH R\ ^JL / 

O O / \ H \ 2 

H 2 N NH 2 NH 2 

(3) 

1 5 Wird ein Carbonat mit einem Triamin umgesetzt und betragt das Molverhaltnis Carbonat zu 
Triamin 2 : 1, so resultiert im Mittel ein einfachstes Kondensationsprodukt (A) des Typs 
X2Y, welches durch die allgemeine Formel 4 veranschaulicht wird. Fokale Gruppe ist hier 
eine Aminogruppe. 




20 
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Werden zu den Komponenten zusatzlich difunktionelle Verbindungen, z.B. ein Carbonat 
oder ein Diamin gegeben, so bewirkt dies eine Verlangerung der Ketten, wie beispielsweise 
in der allgemeinen Formel 5 veranschaulicht. Es resultiert wieder im Mittel ein Molekiil des 
Typs XY 2 , fokale Gruppe ist ein Carbamat. 



Die beispielhaft in den Formeln 1 - 5 beschriebenen einfachen Kondensationsprodukte (A) 
reagieren intermolekular unter Bildung von hochfunktionellen Polykondensationsproduk- 
10 ten, im folgenden Polykondensationsprodukte (P) genannt. Die Umsetzung zum Kondensa- 
tionsprodukt (A) und zum Polykondensationsprodukt (P) erfolgt ublicherweise bei einer 
Temperatur von 0 bis 250 °C, bevorzugt bei 60 bis 160°C in Substanz oder in Losung. 

Aufgrund der Beschaffenheit der Kondensationsprodukte (A) ist es moglich, dass aus der 
15 Kondensationsreaktion Polykondensationsprodukte (P) mit unterschiedlichen Struktuien 
resultieren konnen, die Verzweigungen, aber keine Vernetzungen aufweisen. Ferner weisen 
die Polykondensationsprodukte (P) entweder eine Carbamatgruppe als fokale Gruppe und 
mehr als zwei mit Carbonat- oder Carbamatgruppen reaktive Amine oder aber eine mit Car- 
bonat- Oder Carbamatgruppen reaktives Amin als fokale Gruppe und mehr als zwei Carba- 
20 matgruppen auf. Die Anzahl der reaktiven Gruppen ergibt sich dabei aus der Beschaffenheit 
der eingesetzten Kondensationsprodukte (A) und dem Polykondensationsgrad. 

Beispielsweise kann ein Kondensationsprodukt (A) gemSB der allgemeinen Formel 2 durch 
dreifache intermolekulare Kondensation zu zwei verschiedenen Polykondensationsproduk- 
25 ten (P), die in den allgemeinen Formeln 6 und 7 wiedergegeben werden, reagieren. 




, NH 2 



(5) 
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(7) 

5 In den Formel 2-7 konnen R und R 1 beliebige aliphatische, aromatische oder araliphatische 
Reste sein. 

Zum Abbruch der intermolekularen Polykondensationsreaktion gibt es verschiedene Mog- 
lichkeiten. Beispielsweise kann die Temperatur auf einen Bereich abgesenkt werden, in dem 
10 die Reaktion zum Stillstand kommt und das Produkt (A) oder das Polykondensationsprodukt 
(P) lagerstabil ist. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform kann, sobald aufgrund der intermolekularen Reaktion 
des Kondensationsproduktes (A) ein Polykondensationsprodukt (P) mit gewiinschtem Poly- 

15 kondensationsgrad vorliegt, dem Produkt (P) zum Abbruch der Reaktion ein Produkt mit 
gegeniiber der fokalen Gruppe von (P) reaktiven Gruppen zugesetzt werden. So kann bei 
einer Carbamatgruppe als fokaler Gruppe zum Beispiel ein Mono-, Di- oder Polyamin zu- 
gegeben werden. Bei einem Amin als fokaler Gruppe kann dem Produkt (P) beispielsweise 
ein Mono-, Di- oder Polyurethan, ein Mono-, Di- oder Polyisocyanat, ein Aldehyd, Keton 

20 oder ein mit Amin reaktives Saurederivat zugegeben werden. 

Ferner ist es auch moglich, sowohl durch Zugabe des geeigneten Katalysators, als auch 
durch Wahl einer geeigneten Temperatur die intermolekulare Polykondensationsreaktion zu 
steuern. Weiterhin lasst sich iiber die Zusammensetzung der Ausgangskomponenten und 
25 iiber die Verweilzeit das mittlere Molekulargewicht des Polymeren (P) einstellen. Die Kon- 
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densationsprodukte (A) bzw. die Polykondensationsprodukte (P), die bei erhohter Tempera- 
tur hergestellt wurden, sind bei Raumtemperatur ublicherweise uber einen langeren Zeit- 
raum stabil. 

5 Die Herstellung der erfindungsgemaBen, hochfunktionellen hochverzweigten Polyhamstoffe 
erfolgt im Allgemeinen in einem Druckbereich von 0,1 mbar bis 20 bar, bevorzugt bei 3 
mbar bis 3 bar, in Reaktoren oder Reaktorkaskaden, die im Batchbetrieb, halbkontinuierlich 
oder kontinuierlich betrieben werden. 

10 Durch die vorgenannte Einstellung der Reaktionsbedingungen und gegebenenfalls durch die 
Wahl des geeigneten Losemittels konnen die erfindungsgemaBen Produkte nach der Herstel- 
lung ohne weitere Reinigung weiterverarbeitet werden. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform konnen die erfindungsgemaBen Polyharn- 
15 stoffe weitere fimktionelle Gruppen enthalten. Die Funktionalisierung kann dabei wahrend 
der Umsetzung des Carbonats mit dem oder den Aminen, also wahrend der den Molekular- 
gewichtsaufbau bewirkenden Polykondensationsreaktion, oder aber nach Beendigung der 
Polykondensationsreaktion durch nachtragliche Funktionalisierung der erhaltenen Polyham- 
stoffe erfolgen. 

20 

Gibt man vor oder wahrend des Molekulargewichtsaufbaus Komponenten zu, die neben 
Amino- oder Carbamatgruppen weitere fimktionelle Gruppen aufweisen, so erhalt man ei- 
nen Polyharnstoff mit statistisch verteilten weiteren, das heiBt von den Carbamat- oder A- 
minogruppen verschiedenen funktionellen Gruppen. 

25 

Beispielsweise konnen vor oder wahrend der Polykondensation Komponenten zugegeben 
werden, die neben Aminogmppen oder Carbamatgruppen Hydroxylgruppen, Mercaptogrup- 
pen, tertiare Amingruppen, Ethergruppen, Carboxylgruppen, Sulfonsauregruppen, 
Phosphonsauregruppen, Silangruppen, Siloxangruppen, Arylreste oder langkettige Alkyl- 
30 reste aufweisen. 

Hydroxylgruppen aufweisende Komponenten, die zur Funktionalisierung zugesetzt werden 
konnen, umfassen beispielsweise Ethanolamin, N-Methylethanolamin, Propanolamin, I- 
sopropanolamin, Butanolamin, 2- Amino- 1 -bu tanol , 2-(Butylamino)ethanol, 2- 
35 (Cyclohexylamino)ethanol, 2-(2'-Aminoethoxy)ethanol oder hohere Alkoxylierungsprbduk- 
te des Ammoniaks, 4-Hydroxypiperidin, 1-Hydroxyethylpiperazin, Diethanolamin, Dipro- 
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panolamin, Diisopropanolamin, Tris(hydroxymethyl)aminomethan oder 

Tris(hydroxyethyl)aminomethan. 

Mercaptogruppen enthaltende Komponenten, die zur Funktionalisierung zugesetzt werden 
5 konnen, umfassen beispielsweise Cysteamin. Mit tertiaren Aminograppen lassen sich die 
hochverzweigten Polyharnstoffe zum Beispiel durch Mitverwendung von N- 
Methyldiethylentriamin oder N,N-Dimethylethylendiamin fiinktionalisieren. Mit Ethergrup- 
pen lassen sich die hochverzweigten Polyharnstoffe durch Mitverwendung von Amin- 
terminierten Polyetherolen (sogenannten Jeffaminen) funktionalisieren. Mit Sauregruppen 

10 lassen sich die hochverzweigten Polyharnstoffe zum Beispiel durch Mitverwendung von 
Aminocarbonsauren, Aminosulfonsauren oder Aminophosphonsauren funktionalisieren. Mit 
Silizium enthaltenden Gruppen lassen sich die hochverzweigten Polyharnstoffe durch Mit- 
verwendung von Hexamethyldisilazan funktionalisieren. Mit langkettigen Alkylresten las- 
sen sich die hochverzweigten Polyharnstoffe durch Mitverwendung von Alkylaminen oder 

1 5 Alkylisocyanaten mit langkettigen Alkylresten funktionalisieren. 

Weiterhin lassen sich die Polyharnstoffe auch durch Einsatz geringer Mengen an Monome- 
ren funktionalisieren, die von Aminograppen oder Carbamatgruppen verschiedene funktio- 
nelle Gruppen aufweisen. Genannt seien hier beispielsweise di-, tri- oder hoherfunktionelle 
20 Alkohole, die iiber Carbonat- oder Carbamatfunktionen in den Polyharnstoff eingebaut wer- 
den konnen. So lassen sich zum Beispiel hydrophobe Eigenschaften durch Zusatz langketti- 
ger Alkandiole erzielen, wahrend Polyethylenoxiddiole oder -triole hydrophile Eigenschaf- 
ten im Polyharnstoff erzeugen. 

25 Die genannten, von Amin-, Carbonat- oder Carbamatgruppen verschiedenen fiinktionellen 
Gruppen, die vor oder wahrend der Polykondensation eingefuhrt werden, werden im Allge- 
meinen in Mengen von 0,1 bis 80 mol.-%, bevorzugt in Mengen von 1 bis 50 moL-%, bezo- 
gen auf die Summe der Amino-, Carbamat- und Carbonatgruppen, eingefuhrt. 

30 Eine nachtragliche Funktionalisierung von Aminogruppen enthaltenden hochfunktionellen 
hochverzweigten Polyharnstoffen kann zum Beispiel erreicht werden durch Zugabe von 
Sauregruppen, Isocyanatgruppen, Ketogruppen oder Aldehydgruppen enthaltenden Molekii- 
len oder von aktivierte Doppelbindungen, zum Beispiel acrylische Doppelbindungen, ent- 
haltenden Molekulen. Beispielsweise lassen sich Sauregruppen enthaltende Polyharnstoffe 

35 durch Umsetzung mit Acrylsaure oder Maleinsaure und deren Derivaten mit gegebenenfalls 
anschliefiender Hydrolyse erhalten. 
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Weiterhin konnen Aminogruppen enthaltende hochfunktionelle Polyharnstoffe durch Um- 
setzung mit Alkylenoxiden, zum Beispiel Ethylenoxid, Propylenoxid oder Butylenoxid, in 
hochfunktionelle Polyharnstoff-Polyole uberfiihrt werden. 

5 Durch Salzbildung mit Protonensauren oder durch Quaternisierung der Aminofunktionen 
mit Alkylierungsreagenzien, wie Methylhalogeniden oder Dialkylsulfaten, konnen die hoch- 
fiinktionellen, hochverzweigten Polyharnstoffe wasserloslich oder wasserdispergierbar ein- 
gestellt werden. 

10 Urn eine Hydrophobierung zu erreichen, konnen Amin-terminierten hochfunktionelle hoch- 
verzweigte Polyharnstoffe mit gesattigten oder ungesattigten langkettigen Carbonsauren, 
deren gegenUber Amin-Gruppen reaktiven Derivaten oder auch mit aliphatischen oder aro- 
matischen Isocyanaten umgesetzt werden. 

Mit Carbamatgruppen terminierte Polyharnstoffe konnen durch Umsetzung mit langkettigen 
1 5 Alkylaminen oder langkettigen aliphatischen Monoalkoholen hydrophobiert werden. 

Ein groBer Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt in seiner Wirtschaftlichkeit. 
Sowohl die Umsetzung zu dem Kondensationsprodukt (A) oder Polykondensationsprodukt 
(P) als auch die Reaktion von (A) oder (P) zu Polyharnstoffen mit weiteren funktionellen 
20 Gruppen kann in einer Reaktionsvorrichtung erfolgen, was technisch und wirtschafllich vor- 
teilhaft ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungsgemaBen 
hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstoffe als Haftvermittler und Thixotropiermit- 
25 tel und als Komponenten zur Herstellung von Lacken, Uberzugen, Klebstoffen, Dichtmas- 
sen, GieBelastomeren und Schaumstoffen. 

Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 
30 Beispiele 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: 

Das Amin bzw. die Aminmischung, Dialkylcarbonat und Katalysator (ppm bezogen auf 
35 Masse Amin) wurden gemeinsam gemaB Tabelle 1 in einem Dreihalskolben, ausgestattet 

mit Riihrer, Rtickflusskiihler und Innenthermometer, vorgelegt und die Mischung auf 145°C 
erwarmt. Mit fortschreitender Reaktionsdauer reduzierte sich dabei die Temperatur des Re- 
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aktionsgemisches bedingt durch die einsetzende Siedekuhlung des freigesetzten Monoalko- 
hols auf etwa 125 - 135°C. Nach 3 h Reaktionsdauer unter Ruckfluss wurde der Riickfluss- 
kuhler gegen einen absteigenden Kiihler getauscht, der Monoalkohol abdestilliert und die 
Temperatur des Reaktionsgemisches langsam bis auf 155°C erhoht. Nach Beendigung der 
5 Alkoholentwicklung wurde das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekiihlt und an- 
schlieBend per Gelpermeationschromatographie mit einem Refraktometer als Detektor ana- 
lysiert. Als mobile Phase wurde Hexafluorisopropanol verwendet, als Standard zur Bestim- 
mung des Molekulargewichts wurde Polymethylmethacrylat (PMMA) eingesetzt. 



Tabelle 1 


: Einsatzsto 


ffe und analytische Daten 


Beispiel 
Nr. 


Amin 


Carbonat 


Molverhaltnis 
Amin : Carbo- 
nat 


Katalysator 
(ppm) 


Molmasse 
(Mn) 


Molmasse 
(Mw) 


1 


TAEA 


DEC 


1:1 


DBTL 
(1000) 


5400 


16600 


2 


DETA 


DMC 


1:1 


DBTL 
(1000) 


1700 


2200 


3 


TAEA 


DEC 


1:2 1 


DBTL 
(1400) 


2400 


3600 


4 


TAEA 


DMC 


1:1 


K 2 C03 
(1400) 


1600 


2400 


5 


TAEA/ 
DAPMA 
Molar 1:1 


DEC 


1:1 


DBTL 
(1200) 


6500 


22800 


6 


DETA/ 
HDA 
Molar 1:1 


DEC 


1:1 


DBTL 
(1200) 


1200 


1700 


7 


TAEA/ 
IPDA 
Molar 1:1 


DEC 


1:1 


K 2 C0 3 
(1200) 


1600 


2400 


8 


TAEA/ 
HDA 
Molar 1:1 


DEC 


1:1 


K2CO3 
(1200) 


1900 


2800 



TAEA: Tris(aminoethyl)amin 
DETA: Diethylentriamin 
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DAPMA: Di(aminopropyl)methylamin 
HDA: Hexamethylendiamin 

IPDA: Isophorondiamin 

DEC: Diethylcarbonat 
5 DMC: Dimethylcarbonat 

DBTL: Dibutylzinndilaurat 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstoffen, 
bei dem ein oder mehrere Carbonate mit einem oder mehreren Aminen mit mindes- 

5 tens zwei primaren und/oder sekundaren Aminogruppen umgesetzt werden, wobei 

mindestens ein Amin mindestens drei primare und/oder sekundare Aminogruppen 
aufweist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass Amine mit zwei primaren 
10 und/oder sekundaren Aminogruppen umgesetzt werden, wobei diese ausgewahlt sind 

aus der Gruppe bestehend aus Ethylendiamin, N-Alkylethylendiamin, Propylendia- 
min, 2,2-Dimethyl-l,3-propandiamin, N-Alkylpropylendiamin, Butylendiamin, N- 
Alkylbutylendiamin, Pentandiamin, Hexamethylendiamin, N- 

Alkylhexamethylendiamin, Heptandiamin, Octandiamin, Nonandiamin, Decandia- 

1 5 min, Dodecandiamin, Hexadecandiamin, Toluylendiamin, Xylylendiamin, Diamino- 

diphenylmethan, Diaminodicyclohexylmethan, Phenylendiamin, Cyclohexylendia- 
min, Bis(aminomethyl)cyclohexan, Diaminodiphenylsulfon, Isophorondiamin, 2- 
Butyl-2-ethyl- 1 ,5-pentamethylendiamin, 2,2,4- oder 2,4,4-Trimethyl- 1 ,6- 
hexamethylendiamin, 2-Aminopropylcyclohexylamin, 3(4)- Aminomethyl- 1 - 

20 methylcyclohexylamin, 1 ,4-Diamino-4-methylpentan, Amin-terminierten Polyoxy- 

aikylenpolyolen (sogenannte Jeffaminen) oder Amin-terminierten Polytetramethy- 
lenglykolen. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens 
25 eine Amin mit mindestens drei primaren und/oder sekundaren Aminogruppen aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Bis(aminoethyl)amin, 
Bis(aminopropyl)amin, Bis(aminobutyl)amin Tris(ammoethyl)amin, 
Tris(aminopropyl)amin, Tris(aminohexyl)amin, Trisaminohexan, 4-Amino-methyl- 
1,8-octamethylendiamin, Trisaminononan, N-(2-Aminoethyl)propandiamin, N,N'- 

30 Bis(3-aminopropyl)ethylendiamin, N,N '-Bis(3-aminopropyl)butandiamin, 

N,N^^'-Tetra(3-aminopropyl)ethylendiamin, N,N,N',N'-Tetra(3- 
aminopropyl)butandiamin, Melamin, oligomere Diaminodiphenylmethane, drei- o- 
der hoherfunktionellen Amin-terminierten Polyoxyalkylenpolyolen, drei- oder ho- 
herfunktionellen Polyethyleniminen oder drei- oder hoherfunktionellen Polypropyle- 

35 niminen. 
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4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Car- 
bonat ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ethylencarbonat, 1,2- oder 1,3- 
Propylencarbonat, Diphenylcarbonat, Ditolylcarbonat, Dinaphthylcarbonat, E- 
thylphenylcarbonat, Dibenzylcarbonat, Dimethylcarbonat, Diethylcarbonat, Dipro- 

5 pylcarbonat, Dibutylcarbonat, Diisobutylcarbonat, Dipentylcarbonat, Dihexylcarbo- 

nat, Diheptylcarbonat, Dioctylcarbonat, Didecylcarbonat und Didodecylcarbonat. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass ein A- 
min oder ein Amingemisch mit einer mittleren Amin-Funktionalitat von 2,1 bis 10 

1 0 umgesetzt wird. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Um- 
setzung des oder der Carbonate mit dem oder den Aminen in einem Losungsmittel 
erfolgt. 

15 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Decan, Dodecan, Benzol, Toluol, Chlor- 
benzol, Dichlorbenzol, Xylol, Dimethylformamid, Dimethylacetamid und Solvent- 
naphtha. 

20 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Um- 
setzung in Abwesenheit eines inerten Losungsmittels erfolgt. 

9. Hochfunktionelle hochverzweigte Polyharnstoffe, herstellbar nach dem Verfahren 
25 gemaB einem der Anspruche 1 bis 8. 

10. Verwendung der hochfunktionellen hochverzweigten Polyharnstoffe nach Anspruch 
9 als Haftvermittler und Thixotropiermittel und als Komponenten zur Herstellung 
von Lacken, Uberzugen, Klebstoffen, Dichtmassen, Giefielastomeren und Schaum- 

30 stoffen. 
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